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Summavy. The unsubstituted and p-substituted benzoates 2 b-2e of 3-dimethylamin0-2,Z- 
bis(p-nitropheny1)-propanol (2a) undergo quantitative fragmentation in 80% ethanol yielding 
1, 1-bis(p-nitropheny1)-ethylene (5) besides formaldehyde and dimethylamine, the hydrolysis 
products of the imonium ion 3. The corresponding alcohol 2a, however, yields 2,2-bis(p-nitro- 
pheny1)-ethanol(9) in addition to  fragmentation products. Conversely, no fragmentation is observed 
with the benzoates 6 b-6 e of 3-dimethylamino-2,2-diphenylpropanol (6 a) which lack electron- 
withdrawing substituents in the /I-phenyl groups. 

These results are in agreement with a two-step carbanion mechanism (Scheme 2 )  involving the 
ionization of the aminoalkohol 2a and its esters 2b-2e to the imonium ion 3 and the carbanions 
4a-4e. The latter undergo compztitive cleavage, recombination and protonation to  5, 2 and 9, 
respectively, depending on the nucleofugal activity of -X. 

These conclusions are supported by the first-order rate constants for the benzoates 2b-2e 
which differ merely by a factor of three. Since the p-substituents in the benzoate groups have only a 
minor effect on the reaction rate the bonds to  the nucleofugal groups arc not appreciably broken in 
the rate determining step. 

Amine, welche eine nukleofuge Gruppe in y-Stellung aufweisen (1, X = z. B. 
Halogen, RS0,-), konnen auf den Wegen a,  b und c (Schema 1) fragmentieren. Diese 
drei Mechanismen, von welchen b einstufig, a und c zweistufig sind, unterscheiden 
sich in der zeitlichen Folge der Ablosung der einzelnen Fragmente voneinander [l] 
[ 21 [ 3 ] .  In bisherigen Mitteilungen dieser Reihe l) wurden Fragmentierungsreaktionen 
beschrieben, welche durch Ablosen der nukleofugen Fragmente X@ eingeleitet werden 
(zweistufiger Carbonium-Ion-Mechanismus a) oder solche, bei denen X@ und' das 
elektrofuge Imonium-Ion sich gleichzeitig ablosen (synchroner Mechanismus b) .  In der 
vorliegenden Arbeit wird uber den bislang unbekannten zweistufigen Prozess c be- 
richtet, bei welchem ein y-Nukleofug-substituiertes Amin 1 zuerst in ein Imonium-Ion 
und ein Carbanion zerfallt und letzteres dann unter Abspaltung des nukleofugen 
Fragmentes X@ in ein Olefin ubergeht. 

Der zweistufige Carbanion-Mechanismus c kann nur in Erscheinung treten, wenn 
gewisse strukturelle und elektronische Bedingungen erfiillt sind. So muss die Stabili- 
tat  des entstehenden Carbanions durch elektronenziehende Substituenten am 8-Koh- 
lenstoffatom soweit erhoht werden, dass die Heterolyse der C,Cp-Bindung spontan 
eintritt. Ferner darf die nukleofuge Gruppe X eine nur geringe Austrittstendenz 
aufweisen, falls das Carbanion eine nachweisbare Lebensdauer besitzen soll. Dies wird 
am ehesten bei primar gebundenen, schwach nukleofugen Gruppen der Fall sein. 

I) Vgl. die Ubersicht [3]. 
~ ~ 
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Auf diese Weise wird auch die Gefahr der Cyclisierung zu einem Acetidinium-Salz 
(Schema 1, Weg d) herabgesetzt, eine Reaktion, die bei acyclischen primaren und 
sekundaren y-Halogenaminen (1, X = Halogen) vorherrscht [4]. 
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X =  [p-NO,C,H,),C=CH,+ X@ 
a) OH dj p-CH,OC,H,COO 

c) p-CH,C,H,COO f )  CH,COO 
bj C,H,COO e)  +-NO,< ,H,COO 5 

Den gestellten Anforderungen schienen die Benzoesaureester 2 b-2 e von 3-Di- 
methylamino-2, 2-his($-nitropheny1)-propanol (2 a) am ehesten zu geniigen. Die 
Fragmentierung dieser Ester in wasserigen Medien sollte iiber die Carbanionen 4 b-4e 
zu 1, I.-Bis(p-nitropheny1)-athylen (5 )  sowie zu Dimethylamin und Formaldehyd, den 
Hydrolyseprodukten des Imonium-Iones 3, fuhren. 
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1st die Ionisation der Ester 2b-2e zum Imonium-Ion 3 und den Carbanionen 
4b-4e RG 2)-bestimmend, so sollte sich die RG nur wenig von der Art des $-Substi- 
tuenten in der Benzoatgruppe beeinflussen lassen. Erfolgt aber die Ablosung der 
Benzoatgruppe im RG-bestimmenden Schritt, so muss die RG stark von ihrer nukleo- 
fugen Aktivitat abhangen, wie es bei den Mechanismen a [Z ]  und b [5] (Schema 1) der 
Fall ist. Beim Aminoalkohol 2 a, dessen Hydroxygruppe ein besonders schwacher 
Nukleofug darstellt, ist zwar die Ionisation zum Imonium-Ion 3 und dem Carbanion 
4a wie bei 2b-2e moglich; doch erscheint die Elimination von Hydroxyl-Ion zu 5 
in neutraler oder alkalischer Losung als weniger begiinstigte Folgereaktion 3). 

C,H5 
I I 

I I 

6 7 8 

C6H5 
I 

H,NCH,C-CH,OH 
C6H5 

(CH,),NCH,C-CH,X e:  C-CH,X 
I 

C,H, C6H5 C6H6 

X =  a) OH d) p-CH,0C6H,CO0 
b) C,H,COO e) 9-N0,C,H4CO0 
c) p-CH,C,H,COO f )  CH,COO 

(9-NO,C,H,),CHCH,OH 

9 

Anderseits sollten analoge Ester ohne P-Nitrosubstituierte Phenylgruppen am Cp, 
wie 6 b-6e, vie1 schwerer oder uberhaupt nicht ionisieren, weil das resultierende 
Carbanion 7 bedeutend weniger stabil ist. Das Auftreten einer Fragmentierung bei 
den nitrierten Estern 2b-2e einerseits und ihr Ausbleiben bei den Estern 6b-6e 
anderseits ware eine starke Stutze fur den Nachweis des zweistufigen Carbanion- 
Mechanismus gemass Schema 2. Im folgenden werden zunachst Herstellung sowie 
Produkte und RG der Verbindungen 2 und 6 in 80% Athanol beschrieben. Anschlies- 
send werden die Ergebnisse diskutiert 4). 

Resultate. - Als Ausgangsmaterial diente das bekannte 3-Amino-2, Z-diphenyl- 
propanol (8) [7]. Reduktive Methylierung mit Formaldehyd und Wasserstoff iiber 
Ralzey-Nickel lieferte das N-Dimethyl-Derivat 6 a, welches in Form des Acetates 6f 
rnit rauchender Salpetersaure zu 3-Dimethylamino-2,2-bis-($-nitrophenyl)-propyl- 
acetat (2f) nitriert wurde. Hydrolyse rnit halbkonzentrierter Schwefelsaure lieferte 
den Alkohol 2a, der rnit den entsprechenden Benzoylchloriden in Pyridin in die 
kristallinen Ester 2 b-2 e ubergefiihrt wurde. Analoge Veresterung des Aminoalkohols 
6a fuhrte zu den ebenfalls kristallinen Estern 6 b-6e. 

In aprotischen Losungsmitteln sind die Ester 2 b-2e stabil. In  80-proz. Athanol 
bei 65" fragmentieren sie dagegen rasch zu Dimethylamin und Formaldehyd sowie 
zu 1, 1-Bis($-nitropheny1)-athylen (5), welches in fast quantitativer Ausbeute isoliert 
wurde6). Der Alkohol 2a hingegen war nach der fiinffachen Reaktionszeit erst zu 
67% umgesetzt. Dabei entstanden etwa gleiche Anteile des Fragmentierungsproduk- 

2) RG = Reaktionsgeschwindigkeit. 
3) Im allgemeinen nimmt die nukleofuge Aktivitat einer Gruppe - X mit der Starke der konju- 

gaten Same H X  zu (vgl. [ 6 ] ) .  
4) ifber die Resultate dieser Arbeit ist kurz berichtet worden [3]. 
6) Beim P-Methoxybenzoat 2d sank die Ausbeute infolge von Folgereaktionen auf 91%. 
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tes 5 und von 2,2-Bis(p-nitrophenyl)-athanol (9), dem Protonierungsprodukt des 
intermediaren Ca.rbanions 4 a. Die analoge Behandlung der an den P-Phenylgruppen 
nicht nitrierten Ester 6b-6e unter den Bedingungen, die bei den Estern 2b-2e zu 
quantitativer Fragmentierung fiihrten, lieferte nur Ausgangsmaterial. 

Die Keaktionen der Ester 2b-2e in 80-Vo1.-proz. Athanol wurden kondukto- 
metrisch gemessen und folgten dem Gesetz erster Ordnung. Den Losungen wurden 
zwei oder mehr aquivalente Triathylamin zugesetzt, was keinen Einfluss auf die RG 
hatte. Wahrend (die Leitfahigkeit von Losungen der Ester 5b, 5c  und 5e nach ca. 
zehn Halbwertszeiten konstant blieb, stieg sie bei Losungen des $-Methoxybenzoates 
5d nach dieser Zeit noch langsam an. Ahnlich verhielten sich Losungen von $-Me- 
thoxybenzoesaure, doch ist die Natur dieser Folgereaktion noch ungeklart. Die bei 
drei Temperaturen geinessenen RG-Konstanten sind mit den k,,,-Werten in der Tabelle 
aufgefiihrt . 

Tabelle. RG-Konstanten erster Ordn,ung uon 3-Dimethylamino-2,2-bis(p-nztrophenyl)-prnpylbenzoaten 
(0,001 M )  in RO- Vo1.-proz. Athanol mzt 0 , 0 0 3 ~  Triathylamin 

Abweichung von Mittclwert <: 1% 

Benzoat 2b 

p-Methylbenzoat 2c  

p-Methoxybenzoat 2 d 

p-Nitrobenzoat 2 e 

55,O 
65,0 
75.0 

55,0 
65,O 
75,O 

65,O 
75.0 
85.0 

45,o 
55,0 
65,0 

1 

0,89 

O,58 

1,69 

Diskussion. - Die 3-Dimethylamino-2,2-bis($-nitrophenyl) -propylbenzoate 2 b- 
2 e erleiden unter solvolytischen Bedingungen eine rasche und quantitative Frag- 
mentierung. Im Gegensatz dazu fragmentieren die Ester 6b-6e ohne $-Nitro- 
gruppe nicht in nachweisbarem Ausmasse. Damit ist gezeigt, dass die Bildung 
Mesomerie-stabilisierter Carbanionen 4 eine Voraussetzung fur die Fragmentierung 
ist. Dafiir spricht auch, dass im Falle des Aminoalkohols 2a, welcher keine reaktive 
nukleofuge Gruppe besitzt, das Carbanion 4a teils durch Protonierung in Form von 
2,2-Bis($-nitrophenyl)-athanol (9) abgefangen wird. 

Diese Schlussfolgerung wird durch die kinetischen Messungen bestatigt. Wie 
die Tabelle zeigt, unterscheidet sich die RG des am schnellsten reagierenden Esters 2e  
von derjenigen des am langsamsten reagierenden Esters 2d nur um einen Faktor von 
ca. 3. Vl'iirden die Benzoat-Ionen im RG-bestimmenden Schritt abgelost, so waren 
griissere Einflusse der $-Substituenten und grossere Unterschiede der RG-Konstanten 
der Ester 2b-2e zu erwarten. So erfolgt z. R. die synchrone Fragmentierung von 
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anti-cc-Methylanilinoacetophenonoxim-p-nitrobenzoat (10a) bei 60" uber 30mal 
rascher als jene des entsprechenden Benzoates 10b [S]. Im Falle der Ester 2e und 
2 b  betragt dieser Faktor nur 1,69 (Tabelle). 

C,H5(CH,) NCH, 
\ 10 a X = pN0,C6H,CO0 
C = N  

10 b X = C,H,COO / \  
H5C6 

Werden ferner die Logarithmen der k-Werte von 2b-2e (bei 6.5") gegen die 
Hammett'schen Substituentenkonstanten c,, der 6-Substituenten im Benzoatrest auf- 
getragen, so resultiert eine Gerade, deren Neigung eine Reaktionskonstante e von 
0,29 ergibt. Dieser geringe Wert 6, zeigt, dass die C-X-Bindung im RG-bestimmenden 
Schritt noch nicht gelost worden ist und dass die P-Substituenten nur eiiien schwachen 
induktiven Effekt ausiiben. Diese Beobachtungen sind nur mit dem zweistufigen 
Carbanionen-Mechanismus (Schema 2) vereinbar. 

Der Umstand, dass die Ester 2 b-2 e nach dem kinetischen Gesetz erster Ordnung 
reagieren, zeigt, dass der Zerfall der Carbanionen 4b-4e in Olefin 5 und Benzoation 
rascher erfolgt als ihre Rekombination mit dem Imonium-Ion 3 nach Art einer 
Mamich-Reaktion. Wendet man namlich die Methode des quasistationaren Zustandes 
auf die Reaktionsfolge in Schema 2 an, so resultiert fur die RG die Beziehung (1). 

(2) - d[21 - k1[2] _~ - - kl k2PI (1) - dP1 - 
d t  k-OI + k, d t  

(3)  - dP1 kl k, _ _  121 ~~ 

dt  k-, [31 
~- -~ 

1st k, 9 k-,, so vereinfacht sich (1) zum Ausdruck (2) fur eine unimolekulare 
Reaktion, was mit der beobachteten Reaktionsordnung der Ester 2 b-2 e iiberein- 
stimmt. Tritt nun das Nukleofug X nur schwer aus, wie beim Aminoalkohol 2a,  so 
kann die Rekombination des Carbanions mit dem Imonium-Ion rascher erfolgen als 
sein Zerfall zu 5. 1st aber k-, > k,, so gilt Gleichung ( 3 ) ,  nach welcher die RG von 
k,/kWl, d.  h. vom vorgelagerten Gleichgewicht, abhaiigt. Wie oben erwahnt, reagiert 
der Aminoalkohol2 a bedeutend langsamer als die Benzoate 2 b-2 e. Zudem entsteht 
gleich vie1 2,2-Bis($-nitrophenyl)-athanol (9) wie Fragmentierungsprodukt 5. In 
dieseni Fall treten drei Folgereaktionen des Carbanions 4 a  miteinander in Konkurrenz, 
namlich Rekombination mit dem Imonium-Ion 3, Zerfall in das Olefin 5 und Proto- 
nierung zum Alkohol 9. 

Diese Arbeit wurde vom (r Schweizerischen Nationalfonds o, Gesuche 3536 und 3536.2, unter- 
stiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden auf eineni Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert ; Kernreso- 

nanz-(NMR.)-Spektren wurden auf einem Vavian-A-60-Gerat aufgenommen; wenn nicht anders 
erwahnt, diente Deuteriochloroform als Losungsmittel und Tetramethylsilan als interner Standard; 
IR.-Spektren wurden auf einem Beckman-IR-8-Gerat, UV.-Spektren auf einem Beckman-DK-1- 

6, Bei der synchronen Fragmentierung der Oximbenzoate 10a und 10b betragt e 1,35 [S]. 
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Gerat aufgenominen. Fur die Dunnschichtchromatographie nach Stahl dienten Aluminiumoxid- 
Platten (Merck PF2.54) rnit Benzol: lither 1 : 1 als 1,aufmittel. 

Synlhesen. 3-Aniino-2,2-diplien~~lpropanol-1 (8) wurde nach Meschino & Bond [7] durch Um- 
sctzung von Diphenylacetonitril mit Formaldehyd in Gegenwart von Calciumhpdroxid und an- 
schliessende Lithiunialuminiutnhydrid-Reduktion des instabilcn 3-Hydroxy-2,2-diphenylpropio- 
nitrils erhalten. Aus .4ther/Methylenchlorid, Smp. 112-113" (Lit. [7] Smp. 108-108,S"). 

C,,l-I,,NO Ber. C 79,26 H 7,54 N 6,16% Gef. C, 79,06 1-1 7,62 N 6,07% 

3-N, N-Dimethylarniu20-2,2-diphenyZpropanol- I (6a). 20 g (0,086 Mol) des Aminoalkohols 8 
wurden in 80 ml reinstem Methanol gelost, 20 ml ciner 35-proz. Formalinlosung sowie ca. 3,s g 
Raney-Nickel in abs. Methanol zugegcben und das Gemisch unter 100 Atni. bci 90" hydriert, wobei 
ca. 1,s Molaquivalente Wasserstoff aufgenommen wurden. Nach dem Erkalten wurde der Kataly- 
sator fiber Celite abfiltricrt, mit Methanol gewaschen und das Filtrat ini Rotationsverdampfer ein- 
gcdampft. Zu der zuriickbleibenden oligen Suspension wurden 100 ml dest. Wasscr gegeben und das 
Ccmisch dreimal mil, 50 nil Ather extrahiert. Die atherische Liisung wurde iiber festcr Pottasche 
gctrocknet und der Ather am Rotationsverdampfer entfernt. Der Aminoalkohol6a (19,6 g, 89%) 
erstarrtc beim Stehcn zu ciner kristallinen Masse. Aus AtherlPetrolather farblose Kristalle, Smp. 
63-64". 

C,,€I,,NO Ber. C 79,96 H 8,29 N 5.49% Gef. C80,23 *I 8,35 N 5,32% 

Hydrooxalat: A u s  MethanollAther, Smp. 187-188". 
ClSH,,NO, Rer. C 66,07 H 6,71% Gef. C 66,23 H 6,87% 

3-AV, N-DiruzethyZ[zinino-Z, 2-diphenylpropylacetat (6f ) .  37,2 g (0,146 Mol) 6 a  wurden in kleinen 
Antcilen in reinstes A.cetylchlorid (100 ml, ca. 1.4Mol) eingetragen und dann 1 Std. unter Hiickfluss 
gekocht. Nach dem Ekkalten wurde rnit 100 ml Ather verdiinnt, der weisse Niederschlag abfiltriert 
und mit vie1 Ather gewaschcn. Dann wurde er in moglichst wenig Wasser gelost, die Losung mit 
festcr Pottasche auf p H  9-10 gestellt und erst mit 100 ml, dann zweimal rnit je SO In1 Ather ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Atherauszugc wurden zweimal mit je 50 ml dest. Wasser gewaschen und 
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfcrnen des Athers am Rotationsvcr- 
dampfcr und schliesdich a m  Hochvakuum wurden 36,9 g (85%) Aminoestcr 6f vom n g  1,5454, 
crhalten, Sdp. 122-124"/0,01 Torr. NMR.-Spektrum (ppm):  1,85 (s, 3H,  CH,CO-), 1,97 (s, 6H, 
(CH,),N-), 3,14 (5, 2H,  -CH,N-), 4,92 ( s ,  2H,  -CH,OCO-) und 7,23 (s, 10H. Phenyl). 

Hydrooxalat: 36,9 g (0,128 Mol) 6f wurden in moglichst wenig Ather gelost und untcr Um- 
schutteln zu ciner Idsung von 11,5 g (0,128 Mol) wasserfreier Oxalsaure in moglichst wenig Ather 
getropft. Der weisse, feine Niederschlag wurde abfiltriert und wog nach dem Trocknen 47,l  g. Aus 
Accton/Ather, Smp. 1.73-174'. 

C,,H,,NO, Ber. C65,lO H6.50 N3,62% Gef. C65,19 H 6 , G O  N3,68% 

3-N ,  N-Dimeth~~Zamino-2,2-bis(p-izitrophenyl)-propyZucetat (2f).  47,l g (0,122 Mol) Hydrooxalat 
von 6f  wurden in kleinen Portionen und untcr gutem Riihrcn in 3.50 ml rauchendc Salpetersaure, 
die mit Accton/Trockcneis bei - 30" gehaltcn wurde, eingetragen. Nach beendeter Zugabe wurde 
noch 2 Std. bei - 30'' geriihrt und dann vorsichtig in cinen soliden 10-I-Scheidetrichter gegossen, 
der zur Halfte mit Eisstiicken gefullt war. Zu der Losung wurde nun feste Pottasche bis zum 
pH 9-10 zugegeben, wobci ein zu starkes Anstcigen der Tempcratur durch Zugabe von Eis ver- 
hindert wurde. Anschliessend wurde viermal mit 500 ml Ather cxtrahiert (3 Scheidetrichter), die 
vereinigten Atherausziige iiber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer auf ca. 
500 ml eingeengt. Die crhaltene Losung wurde vorsichtig in eine Tdsung von 1 1 , O  g (0,122 Mol) 
wasserfrcicr Oxalsaure in miiglichst wenig abs. Athcr getropft und der entstandenc feine, elfen- 
beinfarbene Niederschlag abfiltriert. Ausbeute: 53,6 g (92%). H3IdrooxaZat vom Smp. 103-10X0. 
Aus Aceton, Smp. 108-111". 

C,,H,,N,O,,, Ber. C 52,S3 H 4,86 N 8,80% Gef. C 53,06 H 5,07 N 8,8676 
Freie Rase 2 f :  2 g (0,0042 Mol) Hydrooxalat wurden im Scheidetrichter in SO ml dest. Wasser 

gelost, die Losung rnit fester Pottasche auf p H  9 gestellt und zweimal rnit 25 ml reinstem Methylen- 
chlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchlorid-rZuszu~e wurden zweimal mit je 25 ml Leitungs- 
wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingcdampft, wobci 1,5 g (920/,) eines gclben 01s zuruclcblicben. Diescs wurde in moglichst wenig 
rcinem Henzol gelost und auf 60 g Aluminiumoxyd Woelm, neutral, Aktivitst 111, mit Benzol 
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chromatographiert. Dabei wurden 1,18 g (73%) diinnschichtchromatographisch einheittiches 2f 
als goldgelbes 01 erhalten. NMR.-Spektrum: 1,90 (s, 3H,  CH,COO-), 2,02 (s, 6H, (CH,),N-), 
3,24 (s, ZH, -CH,N-), 4,91 (s, 2H, -CH,OCO-). 7,34 (m, 4H,  Phenylj und 8,15 ppm (m, 4H, 
Phenyl). 

3-N, N-Dimethylamino-2,2-bis(p-nitrophenyZ)-propanol-l (2 a). 10 g (0,021 Mol) Hydrooxalat 
von 2f wurden 24 Std. in 50 ml SchwefelsaurelWasser 1 : 1 bei 24" stehengelassen. Uann wurde im 
2,s-1-Scheidetrichter mit Eis auf ca. 1 1 verdiinnt, mit Pottasche auf ca. pH 9 gestellt und zweinial 
mit je 100 mI und einmal mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Methylenchloritl- 
Ausziige wurden zweimal mit j e  100 ml Wasser gewaschen, das Wasser mit 50 ml Methylenchlorid 
extrahiert, und die vereinigten Methylenchlorid-Ausziige iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge- 
trocknet. Eindampfen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer lieferte 6,75 g (93%) 2a als 
rotlich-gelbes 01,  das nach langerem Stehen in Ather bei - 10" kristallisierte; schwachgelbe Kri- 
stalle vom Smp. 117-120". Nach kurzem Stehen an der Luft verfarben sich die Kristalle rotlich. 
NMR.-Spektrum: 2,11 (s, 6H,  (CH,),N-), 3,60 (s, 2H, -CH,N-), 4,35 (s, 2H, -CH,O-), ca. 6,45 
(5, hreit, l H ,  --OH), ca. 7,35 ( m ,  4H, Phenylprotonen ortho zu C) und um 8,16 ppm (m, 4H,  
Phenylprotonen ortho zu -NO,). 1R.-Spektrum (CH,Cl,) : ca. 3100 YOH, 2840, 2790 (YCH t-Amin), 
1606 (YC=C(arom)), 1520 ("(as) NO,) und 1347 cm-l (v(sgm) N O J .  

Hydrochlorid van 2a. 6,75 g (0,0196 Mol) 2a wurden mit Benzol durch 44 g Aluminiumoxid 
WoeZm, Neutral, Aktivitat IV filtriert. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer bei 20" ein- 
gedampft, der Riickstand in 100 ml Ather aufgenommen und mit einer Losung von Chlorwasser- 
stoff in Ather versetzt, bis keine Fallung mehr zu beobachten war. Das rohe Hydrochlorid wurde 
mehrmals vorsichtig mit Ather eingedampft und aus Methanol/Ather kristallisiert : 7,35 g (92%) 
weisse, leicht hygroskopische Kristalle vom Smp. 185-187". 1JV.-Spektrum in Athanol: I,,, 
214nni (Schulter, loge = 4,32) und 271 nm (loge = 4.36). 

3-N, N-Dimethylamino-2,2-bis(p-nitvophenyl)-firopyZbenzoat (2b). 3,65 g (0,0106 Mol) 2a wur- 
den in 10 ml reinstem, wasserfreiem Pyridin gelost und vorsichtig mit einer Pipette zu einer Losung 
von 1,7 g (0,012 MoI) Benzoylchlorid in 20 ml reinstem, wasserfreiem Pyridin gegehen. Das Gemisch 
wurde 48 Std. verschlossen stehen gelassen, dann in eineni Schiitteltrichter zwischen je 100 ml 
Methylenchlorid und dest. Wasser verteilt und die wasserige Phase mit 50 ml Methylenchlorid 
naachgewschen. Die vereinigten Methylenchlorid-ausziige wurden iiber wasserfreiem Magnesium- 
sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer im Vakuum eingedampft. Der olige, gelbe Riick- 
stand wurde an 30 g Aluminiumoxid WoeZm neutral, Aktivitat I11 chromatographiert. Die diinn- 
schichtchromatographisch einheitliche Esterfraktion wurde aus abs. Ather kristallisiert, 3,24 g 
(68%) voni Smp. 149-152"; nochmalige Kristallisation aus Ather/Methylenchlorid, Smp. 151-153" 
(subl.). NMR.-Spektrum: 2,05 (s, 6 H ,  (CH,),N-), 3,34 (s, 2H,  -CH,N-), 5,18 (s, 2H,  
-CH,OCO-) und 7,30-8,40 ppm (m, 13H, Phenylprotonen) ; UV.-Spektrum in Athanol: Amax  
218 nm (logs = 4,50), 226nni (logs = 4,35, Schulterj, und 273 nm (loge = 4,35). 

C,,H,,N,O, Bcr. C 64,13 H 5,16 N 9,3574 Gef. C 63,91 H 5,05 N 9,32% 

3-N, N-Dimethylamino-2,2-bis (p-nitrophenyl) -propyl-p-methylbenzoat (2 c) .  Dieses wurde analog 
2b aus 2a und p-Toluylchlorid hergestellt. Aus Ather 3.52 g (72%) vom Smp. 141-143"; aus Ather/ 
Methylenchlorid, Smp. 142-144". NMR.-Spektrum: 2,04 (5.6 H, (CH,),N-). 2,38 (s, 3H, CH,-phe- 
nyl), 3,32 (s, 2H,  -CH,N-), 5,13 (s, 2H, -CH,OC-O-), und 7,40-8,18 ( m ,  12H, Phenylprotonen). 

C,,H,,N,O, Ber. C 64,78 H 5,44 N 9,07% Gef. C 64.77 H 5,SO N 8,95% 
3-N,  N-Dimeth.ylamino-2,2-bis(p-nitrophenyl)-propyl-p-methoxybenzoat (2 d) wurde analog 2 b 

aus 2a und Anisoylchlorid [9] hergestellt. Aus Ather 3,68 g (73%), Smp. 135-138"; aus Ather/ 
Methylenchlorid, Smp. 143-145". NMR.-Spektrum: 2,05 (s, 6H, (CH,),N-), 3,32 (5, 2 H, 
-CH,N-), 3,85 (s, 3H, CH,O--), 5,13 (s, 2H, -CH,OCO-), und 7,05-8,29ppm (m, 12H, Phcnyl- 
protonen). 

C,,H,,N,O, Ber. C 62,62 H 5,26 N 8,76% Gcf. C62,42  H 5,17 N 8,68% 

3- N, N-Dimethylamino-2,2-bis(p-nitrophenyl)-propyl-p-nilrobenzoat (2ej wurde analog 2b aus 
2 a und p-Nitrobenzoylchlorid hergestellt. 3,90 g (87 %) vom Smp. 141-144' ; aus Ather/Methylen- 
chlorid, Smp. 144-146". NMR.-Spektrum: 2,05 (s, 6H,  (CH,),N-), 3,36 (s, 2H, -CH,N-), 5,26 
(s, 2H, -CH,OCO-), und 7,5-8,2ppm (m, 12H, Phcnylprotonen). 

C,,H,,N,O, Ber. C 58,30 H 4,48 N 11,33% Gef. C 58,02 H 4,70 N ll,OS% 
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3-N,  N-Dimethylamino-2,2-dtphenylpropylbenzoat (6 b) wurde analog 2 b  aus  6 a  und Benzoyl- 
chlorid hergestellt. ilusbeute 97% vom Smp. 59-63"; NMR.-Spektrum: 1,97 (s, 6H, (CH,),N-), 
3.26 (5, ZH, -CH,N-), 5,15 (5, ZH, -CH,OCO-), und 7,27-7,85 ppm (m. l5H,  Phcnylprotoncn). 

C,,H,5N0, Rcr. C 80,19 H 7,01 N 3,90% Gcf. C 80,00 H 6,73 N 3,84y0 

3-N,  N-Dimethylamino-2,2-daphe~~ylpropyl-p-~elh~vlbenzoat (6 c) wurde analog (2 b) aus 6 a und 
p-Toluylchlorid hergestellt. Ausbcute 92% vom Smp. 108-110"; aus Ather/Mcthylenchloricl, Smp. 
110-112"; N1LIR:Spektrurn: 1,96 (s, 6 H ,  (CH,),W-), 2,34 (s, 3H. CH,-Phenyl), 3,23 (s, 2H,  
-CH,N-), 5,09 (s, 2H, -CH,OCO-) und 7,23-7,70ppni (m, 14H, Phenylprotonen). 

C,,H,,NO, Ber. C80,39 H 7,29 N 3,75% Gcf. C 80,48 H 7,19 N 3,67% 

3-M, N-Dimethybamino-2,2-diphe~zylpropyl-p-methoxybenzoat (6 d) wurde analog 2 b aus 6a und 
Rnisoylchlorid [9j hergestellt. husbeutc 94% voni Smp. 117-119"; aus Ather/Methylenchlorid, 
Smp. 119-121"; NMR.-Spektrum: 1,98 (s, 6 H ,  (CH,),N-), 3,26 (5, 2H, -CH,N-), 3.80 (s, 3H,  
CH,O-Phenyl), 5,12 (s, 2H,  -CH,OCO-), 6,86 (I?, 2H, J = 9kIz, Phenylprotonen neben CH,O), 
7,30 (s, 10H, Phcnylprotonen), und 7,81 ppm ( d ,  2 13, J = 9Hz. l'henylprotonen neben -COO). 

C,,lI,,NO, Ber. C 77,09 H 6,99 N3,60% Gef. C 77,04 H 6,79 N3,48% 

3-AV, AT-Dimethyiamzno-2, 2-diphenylpropyl-p-nitrobe4zoat (6e) wurdc analog 2 b aus 6 a und 
p-Nitrobenzoylchlorid hergcstellt. Ausbeute 97y0 voni Smp. 103-105", aus Athcr 104-107"; N M R -  
Spcktrum: 2,02 (s, 6 H ,  (CH,),N-), 3,28 (s, 2H, -CH,N-), 5,23 (5, 2H, --CH,OCO-), 7,31 (s, 
10H,  Phenylprotonen) und 7,s-8,4 ppm (m, 4H, p-Nitrobcnzoat). 

C,,H,,N,O, Ber. C 71,27 H 5,98 N 6,9374 Gcf. C 71,14 H 6,11 1\: 6,88% 

Praparative Solvolysen 
3-~~,~~-Dimeth~~iarnino-2,2-bzs(p-nitrophenyl)p~opyl-p-methylbenzoat (2c). 230,4 mg (0,498 

mMol) 2c wurden in 500 ml80-proz. Athanol gel(ist und mit ca. 100 mg (1 mMo1) reinstem Triathyl- 
amin versetzt. Die Lijsung wurde 15 Std. bei 65" gehaltcn, anschlicssend bis zur  kongosauren Rcak- 
tion mit 2 N Salzsaure angcsauert und am Rotationsverdampfer bis zur Entfernung dcs Alkohols 
eingeengt. I h n n  wurcle solangc portionenweise mit dcst. Wasser versetzt, bis ein weiterer Zusatz 
keine Triibung mehr bcwirkte, und der entstandene schwachgelbe, kristalline Niederschlag auf 
einem Glasfiltertiegel filtriert. Dieser wurde zuerst mit gcs. Hydrogencarbonat-Losung und dann 
mit dcst. Wasser griindlich gewaschen. Anschliessend wurde bei 110" zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet : 130,7 mg (97,1%) diinnschichtchromatographisch cinheitliches l ,  l-Bis(p-nitropheny1)- 
athylen (5 )  vom Smp. 174-176" ; aus Methanol schwachgelbe Prismen, Smp. 182-184"; NMR.- 
Spektrum: 5,91 (s, 2 H ,  =CH,), 7,63 (m, 4 H ,  Phenylprotonen) und 8,27 ppm (m, 4 H ,  Phenylproto- 
nen ortho zu NO,); UV.-Spektrum in Athanol: I,,, 215 nm (loge = 4,22, Schulter) und 297 nm 
(loge = 4,29). 

C,,H,,N,O, Bcr. C 6 2 2 2  H 3,73 N 10,37?; Gef. C 62,21 H 3,74 N 10,56% 

Das wasserige Filtrat wurde mit fester Pottasche auf pH 9-10 gebracht und zweimal mit je 
25 ml Methylcnchlorid extrahiert. Dic vereinigten Methylenchloricl-Extrakte wurden mit 50 ml 
Wasser gewaschen und iiber wassorfrciem Magnesiumsulfat getrocknct. Nach dcm Eindampfen am 
Rotationsverdampfer hinterblieben 5,7 mg eines gelbcn 01s (2,5% bezogen auf 2 c ) ,  dessen IR.. 
Spektrum praktisch mit dem von 2 c identisch war. Auf Grund des Dunnschichtchromatogramms 
bestand das 01 grosstenteils aus dem Ausgangsmaterial2c sowie aus Spuren des Olefins 5 und dem 
Alkohol 2a. Wurde in einem analogen Ansatz nach dem Ansauern das Losungsmittel vorsichtig 
abdestilliert, so fie1 ails dem Destillat nach Versetzen mit Dimcdon das Formaldehydbisdimedon- 
Derivat, Smp. 190-191,5", in praktisch quantitativer Ausbeute aus. 

3-A', N-Dimethylamino-2,2-bis(p-nitrophenyl)-p~o~ylbenzoat (2 b) 224.5 mg (0,500 mMol) 2b 
wurden analog 2c  solvolysiert und ergaben 132,2 mg (97,8y0) Olefin 5. 

3-N.N-Dimethylamino-2,2-bis(p-nitrophenyl)-p~opyl-p-nitrobenzoat (2e). 247,3 mg (0,501 
mMol) 2e wurden analog 2 c  solvolysiert und ergaben 133,l nig (98,4%) Olefin 5 .  

3-N ,  N-~imethylamnino-2,2-bz~(p-n~trophenyl)-p~opyl-p-methoxybenzoat (2 d) .  Aus 239,3 mg 
(0,499 mMol) 2d wurden unter Eedingungen analog 2c nach 160 Std. 123 mg (91,lY') Olefin 5 und 
20 mg (8,4% bezogen auf 2d) eines Basengemisches crhalten, das zum Grossteil aus einem Ester 
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besteht, welcher nach 1R.-Spektrum und Dunnschichtchromatogramm nicht vollig mit dem Aus- 
gangsmaterial identisch war. Vcrmutlich tritt unter dcn Reaktionsbedingungen eine Ncbenreak- 
tion an der Methoxygruppe ein. 

3-N,  N-DimethyZumino-2,2-bis(p-nitrophenyZ)-propanol-l (2a).  191,2 mg (0,501 mMol) 2a-Hy- 
drochlorid wurdcn in 500 ml80-proz. Athanol gclost, mit ca. 250 mg (2,5 mMol) reinstem Triathyl- 
amin versetzt und 72 Std. bei 70" thermostatisicrt. Nach dcm Erkalten wurdc bis zur kongosaurcn 
Reaktion rnit 2 N Salzsaure versetzt und am Rotationsverdampfer eingedampft, bis fast aller 
Alkohol iibergegangcn war. Das zuruckbleibende wasserige Gemisch wurde zweimal rnit je 50 ml 
Methylenchlorid extrahiert ; die Methylenchloridauszuge wurden rnit Wasser gewaschen, iiber 
wasserfreiem Magncsiumsulfat getrocknet und eingedampft. Chromatographie des Riickstandes 
(102 mg) an Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitat V) rnit Benzol crgab 3 Fraktionen. Die erste 
(31,6 mg) war mit dem Olefin 5 identisch. Die zweite (28 mg) bestand aus dem Olefin 5 und 2,2- 
Bis(p-nitrophcny1)-athanol (9) sowie einer Spur Ausgangsmaterial (2a). Die dritte Fraktion (32 mg) 
war diinnschichtchromatograpbisch einheitlicher .4lkohol9, der nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. NMR.-Spektrum: 1,97 (breites s, l H ,  OH), 4,33 (m, 3H, -CHCH,-), 7,3-8,4 
(m. 8H,  Nitrophcnyl-Protonen. 1R:Spektrum (CH,Cl,) : 3640 (OH), 3080-3060 (Aryl-H), 1605 
und 1496 (C=C aromat), 1522 und 1347 cm-1 (asym. und sym. NO,). 

Dic obige kongosaure, wasserige Phase wurde rnit fester Pottasche auf pH 9-10 gestellt und 
zweimal rnit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Waschen rnit Wasser, Trocknen iiber 
wasserfreiem Magnesiumsulfat und Entfernen des Losungsmittcls am Rotationsverdainpfer hinter- 
blieben 56,6 mg (32,7%) eines schwachgelben ols,  das sich an der Luft rasch rotlich verfarbte. 
Diinnschichtchromatographisch und im 1R.-Spektrum war es einheitlich und identisch mit dem 
Ausgangsmaterial2 a. 

3- N, N-Dimethylumino-2,2-diphenylpropyl-p-methylbenzout (6c). Bei der praparativen Solvo- 
lyse analog 2 c  wurden von 183,9 mg (0,493 mMol) 6 c  171,7 mg (93,5%) unverandert zuriick erhal- 
ten. Die dunnschichtchromatographische Analyse ergab keine Anhaltspunkte fur die Bildung von 
2,ZDiphenylathylen. Aucb bei I'robesolvolysen von bb, 6 d  und 6 e  konnten diinnschichtchromato- 
graphisch nur Ausgangsmaterial sowie Spuren des Alkohols 6a ,  aber kein Olefin bzw. Fragmen- 
tierungsprodukt nachgewiesen werden. 

Kinetische Messungen. Diese wurden in 80-Vol.-proz. Athanol (hergestellt durch Mischen 
von 1000 g ({superdry)) Athanol und 317,5 g bidest. Wasser) durchgefuhrt. Jede Versuchsreihe 
wurde mindestens einmal wiederholt. Thermostaten-Konstanz j= 0,05". Die Leitfahigkeitsmessun- 
gen erfolgten rnit cincr Messbruckc der Firma Metrohm A G  (Konduktoskop E 365 B). Sic wurden mit 
einem Metvohm-Schreiber Labograph E478 registricrt. Aus 30 bis 40 Leitfahigkeitswcrten wurdcn 
nach dem Verfahren von Guggenheim [lo] mit einem Computerprogramni (vgl. [ l l ] )  die RG.-Kon- 
stanten berechnet (Tabelle). 

LITERATURVERZEICHNI S 

[l]  C. A .  Grob & F.  Ostermayer, Helv. 45,1119 (1962). 
[2 ]  C. A.Grob, F .  Ostermayev& W .  Raudenbusch, Helv.45, 1672 (1962). 
[3] C. A .  Gvob, Angew. Chemie 87, 543 (1969). 
141 C. A.Grob & F. A .  Jenny, Tetrahedron Letters 1960, 25. 
[5] C. A .  Grob, K .  Kostka & F.  Kuhnen,  Helv. 53,608 (1970). 
[6] H .  P. Fischer & C. A .  Grob, Helv. 46,936 (1963). 
[7] J .  A .  Meschino & C. H .  Bond,  J. org. Chem. 28, 3129 (1963). 
[8] H. P. Fischer, C. A .  Grob &E.  Renk, Helv. 45, 2539 (1962). 
191 J .  T .  M a r s h & H .  Stephen, J .  chem. SOC. 127,1633 (1925). 

[lo] E. A .  Guggmheim, Philosophical Magazine 2,538 (1926). 
[ l l ]  Y v o  Crumeri, Dissertation, Base1 1971. 




